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PHYSIQUE THÉORIQUE. — L'équation d'ondes du photon. 
Note (') de M. Louis pe BroGne. 


Nous avions proposé (?) de considérer le photon comme formé par deux 
corpuscules complémentaires qui soient l’un par rapport à l’autre comme 
l’électron positif par rapport au négatif et nous avions rattaché à cette con- 
ception une définition des champs électromagnétiques liés au photon. Cette 
théorie présentait l'inconvénient grave de ne pas satisfaire au principe de 
superposition et soulevait certaines autres objections. Comme nousl’avions 
dès ce moment indiqué, il y avait lieu de chercher une nouvelle forme de la 
théorie qui introduirait d'emblée une équation des ondes pour le photon au 
lieu de partir, ainsi que nous l’avions fait, de l'équation de Dirac pour le 
demi-photon. 

Nous croyons avoir trouvé cette équation d’ondes du photon qui serait la 
suivante : 
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(1) Séance du 6 août 1934. 
(2) Comptes rendus, 198, 1934, p. 135. 
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les x; étant les matrices classiques de la théorie de Dirac. L’alternance des ei 
signes dans les seconds membres de (2) est essentielle. Notons que l’on n'a 


pas 


(3) A;A;+ AGAT— Ôÿj. 


L’équation (1), qui représente un système de 16 équations simultanées 
entre les 16 composantes de la fonction d'ordre ®, constitue à nos yeux la 
véritable équation du photon. Dans cette équation, 24. désigne la masse 
du photon, {:, étant celle du demi- -photon. 

Un fait nel est que l’équation (1) admet la solution : 


(4) Dh dix. 


Cette solution remarquable correspond. à une énergie, une quantité de 
mouvement et un spin nuls. Elle est donc dore à la ren 
de l’état d'annihilation du photon. 
Partant de cette remarque, nous définirons Le. Dents électromagné- | 
tiques liées au photon comme correspondant à la transition d’un état 
initial ® à l'état D°. Nous DiSDITA US de nos s précédentes définitions, nous 
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où À est l’opérateur-vecteur de composantes À. À; À; et ES l'opérateur-vec- d 
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Il est évident que les définitions Qi satisfont au principe de  superpo- de 
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‘sitio. De plus, on “vérifie aisément les relations 


(6) L no Hot 

Dans l'équation de Dirac, nous avons 4 fonctions d’onde dont deux, 
_ VW, et W’,, correspondent au spin k/4r et les deux autres, W, et W,, au 
spin — h/47; d'où l'existence dans chaque solution monochromatique de 
deux constantes qui indiquent dans quelle proportion il faut superposer 
l'onde lévogyre et l’onde dextrogyre pour obtenir la solution considérée. 
Ici, avec l'équation (1), nous avons 16 fonctions ® et l’on peut voir qu'elles 
se répartissent en trois groupes. [1 y a d’abord 8 fonctions, celles dont les 
indices sont de même parité, qui correspondent au spin 0; il y ‘a ensuite 
4 fonctions, celles dont les indices sont de parités différentes, le premier 
étant pair, correspondant au spin — hj27; enfin 4 fonctions, celles dont les 
indices sont de parités différentes le premier étant impair, correspondent 
au spin + h/27. Dans une solution monochromatique de (x), doivent donc 
figurer en général trois constantes qui indiquent dans quelle proportion 
cette onde ® est formée par la superposition des trois cas purs corres- 
pondant aux valeurs o, A/2% et — h/27 du spin. 

_Envisageons par ne une onde ® plane et monochromatique se pro- 

pâgeant dans une direction que nous prenons pour axe des . Posons 
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nous obtenons facilement les expressions suivantes des ®,, : 
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- Les champs électromagnétiques attachés au photon dans l’état (9) ont pour 
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expressions : 
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Les composantes de spin nul caractérisées par la constante C, donnent 
naissance à une onde électrique longitudinale qui est d’ailleurs négligeable 
si p.,c°< W. Les composantes de spin +h/27r donnent naissance à une 
onde transversale qui, lorsque la condition précédente est réalisée, présente 
tous les caractères de l'onde électromagnétique classique. Cette onde peut 
posséder tous les états de polarisation physiquement réalisables suivant les 
valeurs des constantes complexes C, et C, : il est aisé de le vérifier. 

On voit que la nouvelle forme de notre théorie du photon basée sur 
l'équation (1) paraît conserver tous ceux des caractères de notre théorie 
primitive qui étaient satisfaisants et éliminer ceux qui ne l’étaient pas. 

Notons enfin que l'équation (1) admet des solutions susceptibles de 
représenter le champ électrostatique d'une charge ponctuelle. 


NOMINATIONS. 


M. Emize BoreL est désigné pour représenter l’Académie à la Cérémonie 
commémorative de G. Murrac-LerrLer, qui, à l’occasion du Congrès des 
Mathématiciens scandinaves, aura lieu à Stockholm le 18 août. 


CORRESPONDANCE. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur les fonctions continues possédant 
un ensemble parfait partout discontinu de singularités. Note de 
M. A. C. Muxuersi, présentée par M. Emile Borel. 


L'exemple d’une fonction uniforme d’une variable complexe, partout 
continue, nulle à l'infini, possédant-un ensemble parfait partout discontinu 
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de singularités, fut donné d’abord par M. Pompeiu (‘) et M. Denjoy (?). 
Celui-ci a donné des indications pour former des exemples de fonctions de 
cette nature et présentant des caractères variés. Ensuite M. Fedoroff (*) a 
étudié quelques propriétés de ces fonctions dans plusieurs publications. 
Tout récemment M. Wolibner (*) a publié un Mémoire sur les distribu- 
tions des valeurs d’une fonction f(z) de cette espèce. 

Dans la présente Note je me propose d'étudier la distribution des 
valeurs singulières d’une telle fonction définie dans un domaine borné. 

Ainsi soit À un domaine limité par une courbe simple C de Jordan recti- 
fiable et u — f(z) une fonction de la variable complexe 3, uniforme dans A, 
holomorphe sur C et dans A, sauf sur un ensemble parfait partout discon- 
tinu E de singularités, enfin continu sur E. 

Quand 3 décrit C, w décrit une courbe T fermée dans le She de la 


variable u. Soit D, l’ensemble des valeurs de f(z) dans le domaine con- 
nexe À — E et D, l’ensemble des valeurs de / sur E. Soit À un point quel- 
conque dans le plan de la variable w et /(z) À sur C. Considérons les 
racines de l'équation f(:)— A 

Je définis d'abord l’ordre d’une racine « de f(z)— A si « est sur E et si 
le point « est isolé parmi les racines de f(z)— A (quand le nombre des 
racines est fini, chacune est évidemment isolée). Soit (x) un contour 
simple parcouru dans le sens direct et n’entourant aucune autre racine 
de /(=)—= A. On montre que la variation de 1/27 [arg /(z) — Al est 
indépendante du contour À(x). Nous appelons cette variation l’ordre K(x) 
de racine &«. Le nombre K(«) est un entier, mais a priort il peut être d’un 
signe quelconque ou même nul. 


(1) D. Powpæu, Sur la continuité des fonctions de variables complexes (Annales 
de l’Université de Toulouse, 2° série, T, 1905, p. 265). Voir aussi P. UrysonN, F'un- 
damenta Mathematicae, k, 1923, p. 144. 

(2) A. Densoy, Comptes rendus, 148, 1909, p. 1154; 149, 1909, p. 258 et 326; 
1910, p. 32; Sur la continuité des fonctions nou singulières (Bulletin Se iélé 
mathématique de France, 60, 1932, p. 27). 

(5) W. Feponorr, Sur la continuité des fonctions analytiques (Recueil Math. de 
la Société Math. de Moscou, 22, 1924, p. 115); Sur la représentation des fonctions 
analytiques par une série d’intégrales doubles de Lebesgue (Bulletin de l’Aca- 
démie polonaise des sciences et des lettres, série À : Sciences mathématiques, 1927, 
p. 687) et plusieurs Mémoires parus dans les mêmes journaux. 

(‘) W. Wousner, Sur les ensembles des valeurs des fonctions analytiques 
(Comptes rendus de la Société des Sciences de Varsovie, 25, 1939, p. 56). 
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Considérons le cas où le nombre des racines à l’intérieur de C est fini. 
Soit r le nombre des racines æ,, æ,, ... de f(:)—A à l'intérieur à A—E, 
chacune étant comptée avec son de de multiplicité. Renfermons 
points de l’ensemble partout discontinu E dans l’intérieur d’un nombre fini 
de polygones C,, G,, ..., C, disjoints situés dans le domaine de régularité 
de f(z)et ayant chacun son diamètre inférieur à un nombre positif e donné 
d'avance. On peut prendre ce diamètre assez petit pour que les racines x; 
soient extérieures à toutes les courbes C,. Enfin, décrivons des petits 
cercles Y;, ÿ:, ... entourant les points æ,, 2, ... et extérieurs aux 
courbes C,. Alors on a 


Dr pt) Fe NT ÉRTE Ë 
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chaque contour d'intégration étant parcouru tie le sens direct relative- 
ment à sa propre région intérieure. | 

Si p est le nombre des tours décrit autour du point A par Es point u— f(z) 
parcourant l quand z parcourt C, on ap —=ÈK(a)+7r. La courbe l'est en 
général non simple et elle divise le plan en un certain nombre de régions 0. 
Quand À parcourt une même région o, p a une valeur entière constante 
- positive, négative ou nulle, mais les valeurs de ÊK (x) et Pos r AÉPÉnAPRL 
du point À, du -même variant dans p. 

Je dede les conclusions suivantes : 

. 1° Dans toute région e, du complémentaire de l'où p — o(en particulier 


dans la région infinie), chaque valeur prise par la fonction f(z) dans le 
domaine de régularité À — E est prise aussi sur l’ensemble singulier E. Ou 


encore, la partie de D, située dans £o, est contenue dans D,. 
2° Poe tout point À de D, pour lequel r diffère de l'entier p: 
caractéristique de la région o contenant À, appartient ausssà D,. 
3% Sip=pr;on à K(æ)=o. Alors ou ie les points à n'existent pas 
et À appartient à D,, mais non à D,, ou bien les points « existent, À est 
dans D,, mais les ordres K (x) sont soit tous nuls, soit de signes variables. 
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MÉCANIQUE STATISTIQUE. — Méthode générale de statistique applicable à 
des groupes de particules indiscernables. Note (‘}de M. Gronçes ArLarn, 
présentée par M. Paul Langevin. 


Nous avons étudié (?) une méthode de statistique applicable à un gaz; 
nous allons généraliser cette méthode au cas d’un mélange de gaz, que ce 
mélange soit, ou non, le siège d’une réaction chimique. 

Soit g; le nombre de cellules d'extension en phase correspondant à une 
valeur déterminée des variables dynamiques qui définissent le mouvement. 
Une molécule contenue dans l’une de ces cellules possède l'énergie E; si 
elle est de l'espèce À, E; si elle est de l'espèce A’, .... Désignons mainte- 
nant par g/""" le nombre de cellules contenant # molécules de l'espèce A, 
k' molécules de l’espèce A’, .. .. Nous pourrons définir la probabilité d’une 
distribution par le nombre de façons dont on peut répartir les g: cellules en 
kb, ce qui donne, pour cette probabilité W : 


groupes de g° 
log W ED gilog gi — >, gr log gs). 
a CASA 


Pour obtenir la répartition la plus probable, il faut écrire que cette 
expression est maximum en tenant compte de la constance des nombres £:; 
et de l'énergie totale ; de plus, s’il n’y a pas réaction chimique, le nombre 


de particules de chaque espèce doit être constant; si, au contraire, il y a. 


réaction chimique, la condition est modifiée. Supposons, par exemple, 
qu'il existe un équilibre entre les espèces A, A' et A" représenté par 
l'équation chimique 

YA M'A/R UTAT, 


v, v' et v' étant des nombres entiers. Soient ON, GN', SN’ les variations des 
nombres de molécules de chaque espèce. Au lieu d'écrire que ces quantités 
sont nulles, nous écrirons que l’on a 

ëN  äN' ôN’ 


y DUAL y! 


Dans tous les cas on trouve, pour la répartition la plus probable, la loi 


_ (!) Séance du 6 août 1934. 
_ (2) Comptes rendus, 199, 1934, p. 342. 
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suivante : 
gt) = eh PEN-HYHPEN—., 


les quantités &;, B, y, y, ... étant des constantes qui doivent être déter- 
minées par les équations de condition. Dans le cas où il n’y a pas de 
réaction chimique, les constantes +, y', ... sont indépendantes, alors que, 
dans le cas de l'équilibre indiqué précédemment, on aurait la relation 


vy—v'y"— y'y"= 0. 

On peut voir facilement que cette relation constitue l’aspect statistique de 
la loi d’action de masse. 

Nous allons examiner quelques cas particuliers de la formule générale 
obtenue, 

1° Supposons que les diverses espèces de molécules soient absolument 
indépendantes, c’est-à-dire que la présence d’une molécule A dans une cel- 
lule n'influe en rien sur la possibilité de présence d’une molécule A' dans la 


même cellule; dans ce cas, les sommations par rapport à #, #', ... pourront 


se faire indépendamment les unes des autres et l’on aura 


gi > ln 
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. La loi de répartition de chaque espèce de molécules est identiquement la 


même que si les autres espèces n’existaient pas; ce résultat est à rapprocher 
de la loi de Dalton sur le mélange des gaz. 

> Supposons que le principe d'exclusion de Pauli s'applique, non à 
chaque gaz pris isolément, mais à l’ensemble, c'est-à-dire que la présence 
d’une molécule À dans une cellule interdit à une DUAL A' d’y être éga- 
lement présente. Dans ce cas, on aurait HE 


gi ar 6 NHBED SE ef). 
et 
Hi oué (VB) == UE NE LES PO à le", * 
CYHBES Ep 2e eY—Y PEN LE, 


Particularisons encore davantage : supposons qu'il n'existe que deux 
espèces de particules, À et A’, entre lesquelles existe une relation chimique 


AA, 


CET 


SÉANCE DU 13 AOUT 1934. 453 


et dont les énergies sont égales. On doit donc écrire 
Ÿ. = Ve: 1 E;. 


Ce cas correspond au cas du gaz électronique en l'absence de champ 
magnétique : les deux espèces sont constituées par les électrons à spins 
opposés. Dans ce cas, la formule précédente devient 


> 
L 2 


=> —=hn 
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et le nombre total d'électrons est 


. (22 
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La répartition globale est, au fond, une répartition de Fermi dans laquelle 
le nombre de cellules n’a pas été doublé, alors que, dans le premier exemple 
examiné, on trouverait aussi une répartition de Fermi, mais avec le 
nombre de cellules doublé. L'expérience étant en faveur de ce dernier 
résultat, on peut en conclure que le principe de Pauli s’applique à chaque 
sorte d'électrons isolément, mais non à l’ensemble. 


e 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur la vitesse de l'établissement de potentiel. 
Note (') de M. Jacos J. BiKERMaAN. 


Nous considérons deux électrodes parallèles dont la distance réciproque 
est d cm et qui plongent dans la solution d’un électrolyte MeX. À un 
moment quelconque on communique aux électrodes une charge électrique 
de façon que la densité superficielle de l'électricité soit + 5 et — 5. La 
solution devient le siège de trois phénomènes : 1° d’un déplacement des 
charges au dedans des molécules qui exige le temps le plus court; 
2° d’une orientation des molécules entières (si elles ont les propriétés des 
dipôles permanents) qui est terminée en 10° sec environ (pour l’eau); 
3° d’une accumulation des anions et d’une dissipation des cathions au voi- 
sinage de l’électrode positive avec le phénomène inverse au voisinage de la 
plaque négative. 

Dans certaines conditions ce troisième processus n’a lieu en majeure 


(‘) Séance du 6 août 1934. 
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partie qu'après l’achèvement du deuxième, de sorte. que le phénomène 
entier s'écoule en trois phases presque distinctes. A la fin de la deuxième 
phase, la constante diélectrique de la solution possède déjà sa valeur nor- 
male @®. La différence de potentiel entre les électrodes W se trouve alors 
égale à 4rod/@. A la fin de la troisième phase on a W=— 2.4r0oû/@, à dési- 
gnant l'épaisseur de la couche électrique double qui varie de 107 à 107° cm 
selon la concentration de la solution C, la densité superficielle 6, etc. 
Puisque d est en général une longueur macroscopique, par exemple 1°", on 
‘voit que W se réduit pendant l'établissement de la couche double à une 
107-%-ième ou 107°-ième de la valeur primitive. 

J'ai calculé, en me guidant par la théorie de couche diffuse (*), la vitesse 
de cette chute de W pour le cas d’un électrolyte. binaire dont les ions sont 
doués de la même mobilité e. On trouve que, dans ce cas, la concentration 
à la distance x de l’électrode au moment t a la valeur 


DA er Ne 2 , 
ide) À x 
où À est une fonction de £ seul, A est donné par l’équation 


_— OMR 45 oyFÿ2rC 
D ———— et DE 
V@RT 


(= la valence des ions, F — Faraday) (°). On trouve de même pour À 
l'équation différentielle 


1 dÀ RAS AA 
Na DAC CR HAS 


dont l'intégration fournit 
À ASE 
PAM rer 
ln de A EE 
he Mn 
A? | 


; 


si l’on convient que 1 — 0 quand le RE membre de la dernière équa- 
tion est zéro lui aussi. 
Donc le temps de relaxation est ici 


(ENG Goux, J. de Physique, 4° série, 9, 1910, p. es 
(?) J'ai discuté déjà les grandeurs A et à ailleurs (voir Bixeraan, 7: Poe Chem 
163, 1933, p. 378). É 
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* tandis que le temps de relaxation d’une atmosphère ionique de M. Debye (') 
est 1/#Pate (2). En substituant £T —0,4.107?, æ« — 10° ete —4,5.10" 


(pour K'’et Cl dans l’eau), on a Ü—1,4.107" A?—1/A sec. Puisque le 


temps de relaxation des dipôles de l'eau est de l'ordre de 10°" sec, on voit 


que l'établissement de la couche diffuse ne peut être observé isolément que 
si (A?— 1)/A est environ 0,5 ou plus grand, ce qui fournit pour la limite infé- 
rieure de À 1,25 environ. Cette valeur correspond à Wæ—2.4r52/®—0,1volt 
environ; c’est aux potentiels plus petits seulement qu'on pourra mesurer 
la vitesse de l'établissement de la différence de potentiel et constater une 
dispersion de la force électromotrice aux périodes plus courtes que 107* sec 
ou 10 ‘sec. Aux charges plus élevées des électrodes l’accumülation des ions 
s’accomplit aussi vite ou plus vite que l’orientation des dipôles. . 

On a envisagé la possibilité que les anomalies de la capacité d’électrode 
en courant alternatif soient causées par des retards dans la formation de la 
couche double (*)., Les calculs précédents montrent que la lenteur des 
mouvements ioniques ne peut pas en être responsable, car les anomalies 
ont déjà lieu dans des conditions insuffisantes pour observer la variabilité 
de W'(les 5 trop grands, les périodes trop longues). On doit donc chercher 
une autre explication; on peut supposer avec M. Thon (et beaucoup 


d’autres) que @ et la viscosité du solvant soient altérées dans la couche 


de passage électrolyte/électrode ou plutôt attribuer les. écarts à des causes 
secondaires (“). 


(*) Voir par exemple FL. Fazennagen, Ælectrolyte, Leipzig, 1932, éq. (466). 
(2) D’après une publication toute récente de KomaGata, Researches of Uie electro- 


. technical laboratory, Tokyo, n° 362 (February 1934), les deux temps de relaxation 
seraient identiques. 


(?) A. Fruwxin, Phys. Zeitschr. d. Sov.-Union, k, 1933, p. 239; N. Tuon, Comptes 


. rendus, 198, 1934, p. 2149. 


(*) Voir S, Grassrows et G. D. Revwozns, Trans. Furaday Soc., 28, 1932, p. 582; 
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SPECTROSCOPIE. — Sur la suppression de certaines bandes du spectre 
de l’ozone sous l'action du froid. Note (*) de M"° Luce LEerEBvRE, 
transmise par M. Ch. Fabry. 


Nous avons étudié l’action du froid sur le spectre d'absorption ultra- 
violet de l’ozone. Le dispositif que nous employons nous permet d’obtenir 
une colonne de bo à 60°" d'ozone pur (?). 

Nous photographions le spectre, le tube étant tout d’abord à la tempé- 
rature ordinaire, puis entouré de glace carbonique. 

L'action du froid sur le spectre est celle qu'ont décrite Wulfet Melvin (*°): 
le spectre de l’ozone froid est plus contrasté que celui pris à la température 
ordinaire; on note dans l’ensemble une augmentation des maxima 
d'absorption et un affaiblissement du fond continu. 

Le changement d’aspect du spectre est particulièrement net vers les lon- 
gueurs d'onde les plus grandes. Toutes les bandes ne se comportent pas de 
la même manière sous l’action du froid : certaines d’entre elles sont très 
fortement atténuées; d’autres disparaissent pratiquement. 

Ces faits nous ont conduit à classer les bandes par séries. Voici les lon- 


. . @ 
gueurs d'ondes et les fréquences des séries comprises entre 3300 et 3600 À : 


II. IT. CHENE Y. 
"°° 2 A Te ; 

À. Av. À Ve Ay. 7 VA Av. À. Va Ay, }e VE Av. 
QUPS L D > 2515 o8f/ Fe ps ; : 
Door 7 206 5549 ue 306 3515 o2844r 253 te 5k 3439 29070 305 
3520 3 98 3502 28547 cal 3472 28704 335 3499 2860! 303 3ho1 29395 303 
3486 578 216 3163 28868 2 3439 20129 218 3456. 28927 Le 3364 929718 . 
3448 28094 Bhaf? hgio7 7 | 3309820447 3h21 29223 3333 9994 7 

x ë ‘# a ANS ue k 3388 29307 ie - = + 


En we A 2 _ 3356 29789 à 


Supprimée à froid, 


Les séries III et IV ont seules été signalées par Wulff et Melvin. Pour 
rendre plus apparentes les séries I et IT, 1l serait bon d'étudier le spectre de 
l'ozone à une température supérieure à la température ordinaire. La 
série IV, que l’action du froid fait pratiquement disparaître, nous semble 


(1) Séance du 6 août 1934. 
(?) Comptes rendus, 197, 1933, p. 444. 
(*) Physical Review, 38, 1931, p. 330. 
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présenter un certain intérêt pour l'interprétation du spectre de l’ozone. En 
effet, s’il est vraisemblable que les séries qui persistent à froid correspondent 
à des sauts électroniques à partir d’un état de vibration nulle, il semble 
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probable que, par contre, les bandes de la série IV correspondent à des 
sauts électroniques produits à partir d’un état vibratoire non nul. La 
production de tels sauts nécessite une plus faible mise en liberté d'énergie. 
On peut donc supposer que la production de quantités plus considérables 
d'ozone permettrait de mettre en évidence, vers les longueurs d'onde supé- 


F CE A 
rieures à 3600 À, d’autres séries de bandes du même type. 
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FLUORESCENCE. — Spectres d'absorption et de fluorescence de quelques 
hydrocarbures à deux noyaux benzéniques. Note (") de M. Ranu Trreica, 
transmise par M. Jean Perrin. 


Des études faites, surtout par Henri et ses collaborateurs, sur certains 
composés contenant des noyaux benzéniques, ont montré que les spectres 
de ces substances laissent apparaître plusieurs périodicités dans les fré- 
quences des’ bandes. Le spectre d'absorption de la naphtaline, par exemple, 
étudié tant sur la substance à l’état de vapeur que sur les solutions de cet 
hydrocarbure, ont pu mettre en évidence deux fréquences de vibration, de 
l’ordre de 450-480 em! et 1430-1450 cm. La périodicité de 45ocm ! a 
pu être retrouvée sur les spectres de fluorescence de la naphtaline et de 
quelques dérivés. Nous nous sommes proposé de rechercher si d’autres 
hydrocarbures à noyaux benzéniques possèdent des spectres où appa- 
raissent ces fréquences de vibration. Dans ce qui suit, nous exposons les 
résultats obtenus pour les solutions alcooliques de quatre substances 
Done. C°H° — Se : Rs CSH5 — CH? — C‘H°; diben- 
zyle C‘H°—(CH) — de LUE PR (ou phényldiphényl- 
méthane); C°H°— fn — C°H', cette dernière molécule conte- 
nant les radicaux des Au premières. 

L'étude, tant pour l'absorption que pour la fluorescence, a été faite à 
l’aide d’un spectrographe Hilger E,,, donnant environ 65 A/mm vers 3400 À 
et 25 A/mm vers 2500 À, le spectre de comparaison étant celui de l’arc au 
mercure. Dans les spectres de fluorescence dont il sera question plus loin, 
l'excitation est due à la lumière intégrale de l'arc au mercure. Les résultats 
des études faites sur les solutions des mêmes hydrocarbures, lorsqu'on 
varie la longueur d’onde excitatrice (excitation monochromatique), st seront 
exposés ailleurs. 

Les bandes d’absorption des solutions sont larges et les maxima appa- 
rents sont souvent dus à plusieurs bandes superposées. Il n’ést pas étonnant, 
dès lors, que nous n’ayons pas pu mettre en évidence des périodicités nettes 
en aLSorption. 

Le diphényle a une absorption continue, une bande large, dont le 
maximum est situé vers 2425-2/450 À, limitée de façon plus ou moins nette 
vers 2720-2800 À. Le Éphénsiméthene présente une série de Po 


(:) Séance du 6 août 1934. 
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à 2424 À (41242 èm-'); 2490 (40149); 2540 (39358); 2601 (38435); 
2624 (38098); 2696 (37081). Les bandes du dibenzyle se trouvent à 
2421 (41293); 2472 (4o44r); 2526 (39576); 2585 (38673); 2611 (38288); 
2648 (37753); 2683 (37261); 3079 (32469); 3210 (31144), certaines se 
retrouvant dans le spectre du diphénylméthane. Les valeurs obtenues pour 
le dibenzyle vérifient avec une erreur ne dépassant pas l'erreur expé- 
rimentale due à la faible dispersion du spectrographe, la relation 
V0 Matin cm (R—1,09,5, 78,0, 10, 21, 24), où l'on voit 
apparaître la fréquence 441 em". Le benzyldiphényle ne possède qu’une 


seule bande d'absorption, large, de maximum situé à 2575 À, limitée He 
vers 2850 À 
La même périodicité de 400-500 cm" est plus nettement mise en évi- 
dence pour les spectres de fluorescence. Le diphényle présente une fluores- 
cence continue, qui possède des maxima à 3022 À (3308 icm !),3086(5230b), 
3250(30760), HOONTU) 3582(27909), bandes qui vérifient y — 33551,2 
— 470, 2n Cm (n— 1, 9,.6, 9 12). Le diphénylméthane. a une bands 
large, commençant vers 2770 A de maximum vers 2850 À. L’intensité 
décroît ensuite et présente des maxima à 3047(32810), 3252(30741), 
3312(30185), 3452(28960), 3503(28539), 3779(26483), 3980(25119), 
4217(23707), 4520(22188), vérifiant vy— 33238 — 427, 7ncem-'(n= 1, 
6, 7, 10, 11, 15, 18, 22, 26). Certaines autres bandes coïncident avec les 
raies ice (ne 8, 14, 20, 24) ou ne sont que faiblement marquées. 
Le dibenzyle ne présente que peu de bandes ressortant sur un fond continu ‘F1 


assez intense. Elles sont situées à 3318(30 130), 3468(28827), 3850(25 967), à ù 
leurs fréquences vérifiant la relation y — 30546,3 —416,3ncm "(n—1, Fi< 0e 
4, 11). Enfin, le benzyldiphényle ne présente qu'une bande large, ayant hi 
des maxima peu marqués à 3300(30294), 3438(29078) et 3790(26378). DH: 

Ce dernier composé excepté, l'étude des spectres de ces hydrocarbures po. 


permet quelques conclusions : leurs spectres de fluorescence et parfois 
d'absorption présentent la périodicité de 400-500 cm ‘, déjà rencontrée 
pour d’autres substances. Cette fréquence décroît lorsque la molécule 
devient plus compliquée. Le spectre de fluorescence lui-même se déplace 
vers le visible quand la molécule devient plus lourde. 

La fréquence de 1450 em! peut aussi se rencontrer parfois dans les 
spectres cités. Nous nous demandons, pourtant, si entre ces deux fréquences 
il n'existe pas une relation, leurs valeurs étant du simple au triple. Il faut 
remarquer que, tandis que 1450 cm" esl une fréquence de vibration cou- . 
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ramment observée dans l'effet Raman et dans l’infrarouge, la valeur 450 
n’a jamais été mise en évidence dans ces phénomènes. Il se pourrait que 
toutes les bandes de fluorescence observées soient à classer en trois séries, 
distantes de 1400-1500 cm", les bandes dans ces séries ayant entre elles les 
mêmes intervalles. Les quelques corps étudiés plus haut et la faible disper- 
sion employée ne permettent pas de résoudre définitivement la question. 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Jnfluence de la viscosité sur la décroissance 
du pouvoir fluorescent des solutions de certaines matières colorantes en 
fonction de la concentration. Note (') de M. JEan Boucuanp, transmise 
par M. J. Perrin. 


En faisant varier par addition de divers alcools, d’acétone, de pyri- 
dine, etc., le pouvoir inducteur spécifique & d’une solution de matière colo- 
rante, sans modifier sensiblement la viscosité, nous avons montré antérieu- 
rement que le coefficient # de la formule 


(1) D — D, ec 


donnant la variation du pouvoir fluorescent ®, rapporté à l’unité de masse, 
de la solution en fonction de la concentration c de celle-ci en matière colo- 
rante, s'exprime par une relation de la forme 


I 
A — Be 


ns 
© 


2) de 


ou, en appelant 4, le coefficient relatif aux solutions aqueuses et €, le pou- 
voir inducteur spécifique de l’eau, 


(3) = x —BE—&). 

Poursuivant ces recherches, nous nous sommes proposé d’étudier 
l'influence qu'exerce, sur la variation du coefficient x, la viscosité du 
solvant. 

Francis Perrin a indiqué que le coefficient # doit dépendre du coeffi- 
cient de diffusion des molécules dissoutes et, par suite, de la viscosité (?). 


éance du 6 août 1934. sé 
RANCIS PERRIN, Comptes rendus, 178, 1924, p. 2254. 
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Il a effectivement constaté que des solutions de bleu fluorescent et d’éosine 
dans du glucose vitreux fournissaient ‘des coefficients #, respectivement 
2,1 et 1,8 fois plus petits que pour les solutions liquides. 

Nous avons opéré sur des solutions aqueuses de diverses matières colo- 
rantes dont nous faisions croître la viscosité par addition de glycérine. 
Pour chaque mélange d’eau et de glycérine utilisé comme solvant, nous 
avons déterminé, au moyen du fluoromètre de Francis Perrin, le pouvoir 
fluorescent ® pour diverses concentrations c de la matière colorante. En 
représentant graphiquement la variation de log® en fonction de €, on 
obtient une droite dont le coefficient angulaire est égal à # et dont l’ Drdénhée 
à l’origine est d,. 

Nous avons din constaté que le pouvoir fluorescent limite d, garde une 
valeur sensiblement constante lorsque la viscosité éprouve des variations 
considérables (de l’ordre de 1 à 1000). Nos recherches antérieures nous 
avaient également montré que le coefficient D, ne dépendait pas du pouvoir 
inducteur spécifique. Le coefficient £ au contraire varie notablement, mais, 
dans l'interprétation des résultats obtenus, il faut tenir compte de la 
variation de ce coefficient qui résulte de l’abaissement du pouvoir inducteur 
spécifique produit par l’accroissement de la teneur du solvant en glycérine. 
À partir de la formule (3) on peut, des valeurs expérimentales de #, déduire 
les valeurs #’ qui auraient été obtenues si le pouvoir inducteur spécifique 
du solvant avait conservé la valeur relative à l’eau. 

Le tableau ci-après résume les résultats des mesures faites à la tempéra- 
ture de 15° sur l’uranine en solution décimale de soude. Il donne, pour 
diverses teneurs o des solutions en glycérine (exprimée en volume de 
glycérine par centimètre cube de solution) : 

1° la viscosité n de la solution en unités C. G.S.; 

2° le pouvoir inducteur spécifique € du solvant mesuré à la fréquence 
de 10° p/sec; 

3° le coefficient Æ déduit directement des mesures ex érinontales de ®, 
la concentration d’uranine étant exprimée en grammes de Afaesddine 
acide par centimètre cube de solution; 

4° la valeur #’ de ce coefficient ramenée à une valeur de la constante 
diélectrique du solvant égale à celle de l’eau, soit 


s CPE ko 
ee perte Ré — |: 
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p. AL € k. ; k'. 
0:00 si raie 0,010 81,1 0,488. 10° 0,488.10? 
QD) TT DNES 0,035 HER. 0,360 » 0,488 » 
0500 FAR NeNEe 0,11D 64,5 0,225 » 0,488 » 
O7D RE Me RM O 5 10, 58,4 0,187 0,466 » 
0; OO ER UNENE h,o17 55,4 0,102 » 0,427, 0% 
TOO SAN 16-019 11) 0,090 » 0,396 » 


Les valeurs du coefficient ’ diminuent à mesure que croît la viscosité et 
semblent tendre vers une limite. 

En augmentant la viscosité du solvant par addition de saccharose ou de 
glucose, on obtient, à égalité de viscosité, des valeurs de identiques, aux 
erreurs d'expérience près, à celles obtenues dans le cas de la glycérine. 

Par des observations directes sur la diffusion des molécules de matière 
colorante, nous avons reconnu que la courbe traduisant la variation de la 
vitesse de diffusion en fonction de la viscosité du solvant a la même allure 
que celle qui représente la variation du coefficient #’ en fonction de cette 
viscosité, Ce résultat s'accorde avec l'hypothèse rattachant la décroissance 
du rendement lumineux des solutions fluorescentes, en fonction de leur 
concentration, à la vitesse de diffusion. 


I 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Oxydation du soufre organique appliquée à son 
dosage. Note de MM. Camirce Lerèvre et Maurice RaANGIER, présentée 


par M. A. Desgrez. 


Dans le but d'établir un procédé de dosage du soufre organique, à l’état 
de SO‘Ba, par une technique simple, évitant l’emploi de tubes scellés, 
nous avons été amenés à étudier, d’une façon systématique, l'oxydation du 
soufre sur toute une série de composés appartenant à des fonctions chi- 
miques diverses. 

L'action des oxydants, directs ou indirects, à chaud ou à froid, tels que: 
acide nitrique, eau régale, acide nitrique et perhydrol, acides nitrique et 
perchlorique, hypobromite de sodium, eau de chlore, eau de brome, per- 
manganate de potassium en milieu acide ou alcalin, bichromate de potas- 
sium en milieu chlorhydrique ou phosphorique, a été étudiée sur les 
produits suivants : thiophène, sulfo-urée, thiosinnamine, sulfocyanate 
d’ammonium, mercaptans, éthers sulfures, cystine, State thiazines, 
thiazols, bulles sulfones alcooylées et arylées, acides sulfoniques, tau- 
rine, ae | 

Il or de nos expériences que les composés qui renferment des grou- 


SÉANCE DU 13 AOÛT 1934. 463 


pements thionyle SO ou sulfuryle SO? (à l'exception des éthers-sulfates 
aisément saponifiables), dont le soufre est uni directement à l’oxygène, se 
comportent, en présence des oxydants, d’une façon toute différente de celle 
des composés du soufre non uni à l'oxygène. 

Le groupement sulfuryle SO? confère à la molécule une résistance 
variable à l’oxydation, et si l’on compare entre eux les corps qui le 
contiennent, on constate les faits suivants : 

Dans le groupe des sulfones alcooylées (sulfonal, trional, tétronal), ou 
ar ylées (diphén ylsulfone, dioxyphénylsulfone, amino-phényl-sulfone), l’at- 
taque par voie humide et très faible. 

Dans le groupe des acides sulfoniques R — SO? — OH, la résistance à 
l'oxydation augmente avec la présence, dans la molécule, de groüpements 
aminés NH? plus ou moins voisins du sulfuryle SO?. C’est ainsi que 

Vl’acide o-oxybenzène-sulfonique est légèrement oxydé à froid par l’eau 
régale, tandis que l’acide p-aminobenzène-sulfonique et la taurine sont 
presque inattaqués. 

Tous les autres produits que nous avons étudiés et qui ne renferment pas, 
dans leur molécule, les groupements thionyle ou sulfuryle sont facilement 
oxydés, quelquefois même à froid. La transformation du soufre en SO‘ H? 
est totale avec certains réactifs. 

La conclusion pratique de cet ensemble de faits est la suivante : 

‘On pourra doser, par voie humide, le soufre organique, s’il n’est pas uni 
directement à l'oxygène. 

La méthode qui nous a donné les meilleurs résultats est basée sur l’oxy- 


dation par le permanganate alcalin (‘), en opérant à l'ébullition, pendant 


une heure environ, avec un appareil à reflux. 

Dans les autres cas, pour éviter les pertes inévitables dues à la calcination 
à Pair libre, en présence de mélanges oxydants alcalins, nous conseillons 
de brüler la substance dans un courant d'oxygène sec. On fait passer les 
vapeurs sur une toile de platine rhodié à 10 pour 100, chauflée au rouge 
vif (?); elles sont ensuite recueillies dans quelques centimètres cubes d’une 
solution d'hypobromite de sodium. 


(!) Messinger a dosé le soufre avec le permanganale de potassium (Berichte d. 
chem. Gesellsch., 21, 1888, p. 2914). 

(2) L'action catalytique du platine a été utilisée en analyse élémentaire par 
BRuGELMANN, Zeitsch. f. anal. Chem., 15, 1876, p. 1; WaeineL et von Scnmipr, Berichte 
d. chem. Gesellsch., 10, 1877, p. 1131; Zuzxowsky et Lepez, Monatsh. f. Chem., 5, 
1885, p. 537; Dennsrenr, An. z. Vereinf. El. Anal., Hambourg, 1906. 
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Cette solution, réunie aux eaux de lavage de la partie antérieure du 

tube, est acidulée par HCI et, après une légère ébullition pour chasser le 

brome, on précipite SO*H°? par une solution de chlorure de baryum. 


ÉCOLOGIE AGRICOLE. — Le climat et les besoins physiques de la plante. 
Moyen de les comparer. Note (') de M. Louis Monrcaur, présentée par 


M. Ch. Maurain. 


L'écologie agricole se propose l’étude de la réaction des plantes aux 
facteurs du milieu, en vue de déterminer les possibilités agricoles d’une 
région. L'adaptation des cultures au milieu climatique, réalisée autrefois 
par la sélection naturelle, créatrice de variétés locales, exige aujourd’hui 
l’étude expérimentale des besoins climatiques des nombreuses formes nou- 
velles obtenues par la génétique. 

Pour aborder cette étude, il est nécessaire : 1° de déterminer pour chaque 
type végétal défini (lignée pure) les valeurs que doivent prendre les divers 
facteurs climatiques pour un développement optimum de la plante. La 
courbe tracée avec ces valeurs pour deux facteurs, pluie et température, 
ou tout autre groupe de deux facteurs climatiques, sera appelée courbe des 
normes écologiques; 2° d'établir, à l’aide des données météorologiques, les 
valeurs moyennes des facteurs climatiques et de tracer à l’aide de ces 
moyennes le cmogramme, courbe représentant pour les deux mêmes 
facteurs le climat de la région; 3° de rapprocher, en vue de les comparer, 
les deux courbes ainsi tracées et d’y joindre un tableau du pourcentage 
d'années pour lesquelles les valeurs des facteurs climatiques n’ont pas 
varié de plus de 25 pour 100 (en plus ou en moins) par rapport aux normes 
écologiques, ainsi que celui du pourcentage d’années déficitaires et excé- 
dentaires. L'ensemble des deux courbes et du tableau constitue l’écogramme 
pour le type végétal dans la région considérée. | 

La présente Note a pour but d'exposer les méthodes mises en œuvre pour 
les deux facteurs les plus importants au point de vue physiologique, pluie 
et température. Les autres groupes seront envisagés ailleurs. 

1° Normes écologiques. — La vitesse de croissance et le rendement d'une 
plante dépendent, entre autres, de la température du milieu et de la quan- 
tité d’eau mise à sa disposition par les pluies (totalisation des précipita- 
tions pendant la végétation). 


(*) Séance du 9 juillet 1934. 
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Il existe une combinaison de ces deux facteurs pour laquelle la vitesse 
de croissance et le rendement sont maxima. 

Des semis échelonnés, de 10 en 10 jours, d’une lignée pure de Blé, par 
exemple, en décalant les périodes de végétation par rapport aux facteurs 
climatiques, permettent d'établir une série de courbes logarithmiques de 
croissance ( fig. 1). 


/ 
Î Courbes 
« de 
Î Crotssalice 


Logarilhmes des poids sec 


RE AR ABRIS 


EI 


Fig. 1 


 L'ordonnée maximum des courbes (rendement) et leur coefficient 
angulaire (vitesse de croissance) permettent de reconnaitre les conditions 
optima de développement et d’en déduire, après plusieurs années d’obser- 
vations, les valeurs des facteurs physiques a bite 

La peu construite ( fig. 2, courbe a) en portant chacun des deux 
groupes de valeurs, déduites a. courbes logarithmiques, sur les deux axes 
de coordonnées constitue la courbe des normes écologiques. 

2 Climogramme. — Avec des données météorologiques, on construit de 
la même façon et pour les deux mêmes facteurs le climogramme de la 
région (fig. 2, courbe b, c, d). 

5° PA ere — En A le climogramme de l’année agricole 
en cours et la courbe des normes écologiques, on peut relever les accidents 
végétatifs et prévoir le rendement et la valeur industrielle de la récolte; 
par exemple, toute somme de pluie inférieure à 3o"" pendant le mois 
précédant les semailles rend la levée difficile, toute température moyenne 
supérieure à 22° durant la première quinzaine de mai provoque l'échaudage. 

Le climogramme (moyennes météorologiques de dix ans ou plus), la 
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courbe des normes écologiques et le tableau du pourcentage d'années 
normales donnent les possibilités agronomiques d’une région : ainsi une 
température trop élevée en juin incite le génétiste à rechercher des variétés 


plus précoces. 


a Mormes L, cologigues Pluvicthermiques d 
b Soukel Khemis p 
; Climogrammés 
c Bes. FEES ues 
À % d Font dufhs 
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En résumé, la connaissance des besoins d’un type végétal défini et stable 
d’une part et de la valeur des facteurs du climat d’autre part permet, par 1 
à comparaison des courbes représentatives, limitées aux facteurs pris AT 
deux à deux, de prévoir l’économie d’une région, les variétés à y intro- 
duire ou les He ue à faire subir à celles déjà existantes. On voit 
par là tout l'intérêt que comporterait l'introduction de ces connaissances 14 
dans un programme d'économie orientée. Fa RATE 


PHYSIOLOGIE. — Vartations observées à la suite d'injections sous-culanées - 4 
de lécithine colloïdale chez le cobaye, dans la radiorésistance de ses 


hématies in vitro. Note de MM. B.-S. Levn et C. Pireaucr, prete 
par M. Achard. ME 


# 


Ayant montré qu'un milieu de culture contenant de la lécithine. -aug- 
mentait la radiorésistance des Protozoaires (!), nous avons cherché quel 
serait le comportement des hématies de mammifères après injections sous- 
cutanées de lécithine colloïdale. ARTE 


a 


(*) B.-S. Levin et G. Prrraucr, Comptes rendus, 198, 1934, p. 2024. 
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La lécithine employée était une ovo-lécithine, préparée récemment à 
l’abri de l’air et contenant 10 pour 100 de produit sec, 8 pour 100 de gly- 
cérine et 82 pour 100 d’eau physiologique. 

L'appareil radigène permettait l’application de fortes doses rœntgé- 
niennes tout en évitant l’échauffement de la préparation, qui était placée 
à 28"" de l’anticathode en chrome. Le régime de travail était de 20 mA 
sous 16500 volts. | 

Le sang défibriné et dilué au 1/200° était placé dans un hématimètre de 


Thoma fermé par une lamelle de 100*; il recevait le rayonnement à travers 


une fenêtre de 7"" de diamètre, obturée par une feuille d'aluminium de 15#. 
Afin d'éviter les vibrations dues au fonctionnement de la pompe molécu- 
laire, la cellule hématimétrique était portée par un statif isolé mécani- 
quement ('). 

Sur 20 cobayes mâles témoins observés, pesant en moyenne {00, nous 
avons trouvé que le temps de pose nécessaire pour obtenir la lyse complète 
n’était jamais inférieur à 21 minutes et jamais supérieur à 30 minutes, avec 
une moyenne de 25 minutes. Au contraire, chez de nombreux cobayes 
injectés avec des doses décroissantes de 3°* à 0°%*,025 de la solution de 
lécithine colloïdale, l’irradiation la plus courte amenant la lyse était de 
9 minutes et la plus longue dépassait nettement 2 heures; en particulier, 
3 jours après une injection de 1°*,5, les hématies du cobaye 32, ne présen- 
taient, le lendemain d’une irradiation de 2 heures, aucune lyse supplémen- 
taire. Les doses inférieures à 0°” ,2 se sont montrées sans action notable. 

Nous résumons dans un tableau les résultats principaux d’une série 
d'expériences. Une étude graphique des divers cas observés nous conduit à 
penser que l’allure de la courbe des doses donnant l’hémolyse totale, après 
une première injection ayant une action décelable dans nos conditions de 
travail, est sous la dépendance de deux facteurs : l’un fournissant une aug- 
mentation de la radiorésistance, à maximum vers la fin du quatrième jour 
et souvent précédée d’une période de sensibilisation ; l’autre, accroissant la 
radiorésistance dès les premiers instants, et dont l'intensité et la durée sont 
fonctions de l'importance globale de linjection. 


La séance est levée à 1520". 


(1): C.'R, Soc. Biol. 116, 1934, p. 1824. 
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